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SUMMARY 

Entholpies of solution of pyridine and 2 and 3 methyl-pyridines in 

aqueous solutions of hydrofluoric acid have been measured by reaction 

calorimetry for a range of acid concentration from 0.1 to 28 molar. 

Enthalpies of formation of pyridinium fluorides have been calculated. 

RESUME 

Les enthalpies de dissolution de la pyridine et des mBthyl(2 et 3) 

pyridines dons les solutions aqueuses d ocide fluorhydrique ont 6t6 

mesurOes par calorim6trie de reaction pour le domaine de concentration en 

ocide de 0 1 b 28 moloire Les enthalpies de formation des fluorures de 

pyridinium ont 6t6 calculbes 
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INTRODUCTION 

Lors de trovoux ont6rieurs, nous nous sommes int6resses oux systemes 

HF/NH3 cl1 et NH4F/HF/H20 [21[31. Af in de mieux oppr6hender les ph6nomPnes 

d’interoctions ou sein de ces solutions, il nous est opporu nkcessoire 

d’&udier d’outres systemes HF/H20/base ozotLe. Lo pr6porotion et I’Btude 

du pentofluorotellurote de pyridinium C4] rendoient en outre indispensoble 

l’investigotion des solutions de pyridine dons l’ocide fluorhydrique. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les enthalpies de dissolution ont 6th d6termin6es a l’aide d’un calori- 

mbtre LKB 8700 [S]. Les dissolutions dons l’eau ont 6t6 r6alis6es grace b 

une cellule de verre de 100 cm3, les .&actions dons l’acide fluorhydrique 

ont Bte effectuees dans une cellule en PTFE mise au point au laboratoire et 

d6jb d&rite [6]. 

L’acide fluorhydrique est un produit Prolabo pour analyses, la pyridine 

et les dthylpyridines sont des produits Merck pour anolyse. Les pyridines 

ont d’abord et4 s6ch6es sur potasse, puis distill&s et stock6es sur tamis 

mol6culaires. 

Toutes les dissolutions ont Bt6 r6alis6es b 298 K avec des masses de 

pyridine de 50 b 100 mg. Pour choque concentration en acide, 10 essais ont 

Qt6 r6olis6s. 

RESULTATS 

Les entholpies de dissolution dons l’eou d6termin6es exp6rimentalement 

ainsi que les valeurs de lo litt6rature sont donn6es en J.mol 
-1 

dons le 

tableau I suivant pour la pyridine et les &thy1 (2 ou 3) pyridines. 

Nas resultats apporaissent sensiblement diff6rents de ceux don&s dons 

la litt6roture. I1 faut toutefois remorquer que les mesures que nous ovens 

r6alis6es sont des d&terminations directes de l’enthalpie de dissolution 

alors que les voleurs de lo littbroture ont 6t6 obtenues par extrapolation 

des courbes d’entholpie de mklonge. 
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TABLEAU I 

Entholpies de dissolution des pyridinas dons l’eou (J.mol -‘I 

Nos rbsultots Litteroture c73 Littbroture [S] 

CPyl=10-2 mol/l 

Pyridine 
I 

- 9360 + 44 
I 

- 8368 + 711 
I 

Ethyl-2 pyridine I - 11359 + 206 I - 10125 + 460 I - 10300 + 500 - 

Ethyl-3 pyridine - 9469 + 115 - 7824 + 795 - 7070 + 300 - - - 

Les enthalpies de dissolution dons l’acide fluorhydrique o differentes 

concentrations en acide sont donn6es dons le tableau II en kJ.mol 
-1 

pour 

chocune des pyridines. 

TABLEAU II 

Entholpies de dissolution (AHdiss ) des pyridines dons l’acide 

fluorhydrique en kJ.mol 
-1 

HF molll Pyridine Ethyl-2 pyridine Ethyl-3 pyridine 

lo-2 molll 1o-2 molll lo-2 molll 

0, ’ -38,39~0,05 -42,59+0,05 -42,71+0,05 

0.2 -38,52+0.05 -43,20+0,05 -40,02+0,05 

085 -34,62+0,05 -40,47+0,05 -38,60+0,05 

1.0 -33,98~0.05 -40, oo+o, 05 -37,32+0,05 

2,O -34,49+0,05 -40,o ‘LO, 05 -35,40+0,05 

4.2 -34,58+0.05 -40,04+0,05 -35,82+0,05 

8.3 -34,66+0,05 -41,07+0,05 -36,43+0,05 

10 -35,41+0,05 -41,58+0,05 -36,96+0,05 

15 -40,50+0,05 -45, 1 ‘LO, 05 -42,18~0,05 

22,6 -51,35+0,05 -54,19+0,05 -49,68+0,05 

27,84 -55,23+0,05 -56,96+0,05 -56,89+0,05 
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Les caurbes correspondant b ces valeurs exp6rimentale.s sont reprkent6es 

par lo figure 1. 

NOUS constatons que le coractere exothermique de lo dissolution augments 

dons l’ordre pyridine ; m&hyl-3 pyridine ; mbthyl-2 pyridine. ce qui peut 

Ott-e compare b 1’6volution du pKS des trois compas6s qui prend pour 

valeurs, respectivement : 5,30 ; 5,63 ; 5.96 C9l. 

ENTHALPIE DE FORMATION DES FLUORURES DE PYRIDINIUM 

Dons les calculs qui suivent, les entholpies de formation stondord sont 

notes AfH”: 

Grace aux enthalpies de dissolution des pyridines dons l’acide fluor- 

hydrique, il est possible de diterminer les enthalpies de formation des 

fluorures de pyridinium en solution fluorhydrique. 

En effet, la dissolution des pyridines peut Btre ossimil6e b la &action 

suivonte : 

Py(liqj + HF(aqj ~-) PyHF(oq1 

Cette reaction est accompogn6e d’une variation d’entholpia AHR. 

L’enthalpie mesur6e experimentalement lors de lo dissolution des 

pyridines dons l’acide fluorhydrique, notes AHdiss, est lo samms de deux 

effets thermiques : lo chaleur de r&action AHR et l’entholpie de dilution, 

AHdil, de l’acide fluorhydrique pot- consommation de HF : 

AHdiss = AHR + AHdil 

L’enthalpie de dilution peut Otre ais6ment calcul6e par lo m8thode que 

nous ovens d6jb d&rite [lo]. 

Si x reprbsente le nombre de moles d’eou par mole de HF b 1’6tot 

initial, l’enthalpie de dilution de IO solution par consommation de HF 

s’exprime par la relation AHdil = hx, h reprkentant l’enthalpie diff6ren- 

tielle de m6longe de l’ocide fluarhydrique au voisinoge de lo concentration 

consid6r6e. Dons le tableau III suivant, nous donnons les valeurs de x, 

AfHOHF(aqj, h et AHdil en fonction de la concentration en HF. Les 

enthalpies report6es dons co tableau ont 6t4 calcul6es b partir des donn6es 

de G.K. JOHNSON et al Cll]. A 
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Fig. 1. Enthalpies de dissolution dans HF. 
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Fig. 2. 6CAH diss) en fonction de HF. 
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L’enthalpie de formation des fluorures de pyridinium paut done Gtre 

colcul6e b partir de ces voleurs grace b lo relation : 

AfH"PyHF(oq) = AfH"Py(l) + AfH"HF(oq) + AHdiss - AHdi, 

Les voleurs correspondantes ainsi obtenues pour lo pyridine, lo m6thyl-2 

pyridine et lo rkthyl-3 pyridine sont don&es dons le tobleou IV. 

TABLEAU III 

[HF] mol/l 

0, 1 

0,2 

0,s 

2 

4,2 

8.3 

10 

15 

22.6 

27.04 

550 

275 

110 

55 

23. 

14 - 322,108 

5.9 - 321,878 

4,7 - 321,487 

2.9 - 320,975 

1,7 - 319,758 

1.2 - 318,561 

h J/mol AHdil J/m01 

- 0.75 - 412.50 

- l,oo - 277.75 

- 0.84 - 92.40 

- 1.67 - 91.85 

- 5.86 - 137.71 

-19,25 - 269.50 

-138,07 - 814,61 

-221,75 -1042,23 

-669.44 -1941,38 

-3430.9 -5832,53 

-3430,9 -4117,08 

Les entholpies de formotion des diverses pyridines don&es por lo 

littbroture Cl23 sont les suivontes : 

AfH"Py(l) = + 100,2 + 0,7 kJ.mol -1 

AfH0h4e2Py(l) = + 56.7 + 0,8 kJ.mol -1 
- 

dfH"Me3Pytl) = + 61,9 + 0,6 kJ.mol -1 
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TABLEAU IV 

Entholpies de formation des fluorures de pyridinium oquevx 

AfH”PyHF en kJ/mol 

[HFI mol/l Pyridine Wthyl-2 pyridine Ethyl-3 pyridine 

0.1 -260.5 -308.2 -303.1 

0.2 -260.5 -308.7 -300.5 

0.5 -256.7 -306 -299 

1 -256 -305.5 -297 6 

2 -256.3 -305.4 -295.6 

4.2 -256.2 -305.2 -295.8 

8. 3 -255.5 -305.4 -295.6 

10 -255.7 -305.3 -295.5 

15 -259.3 -307.5 -299.3 

22.6 -265 -311.4 -301.7 

27.84 -269.5 -314.7 -309.4 

I 

Les voleurs obtenues pour les diffbrentes concentrations en ocide fluor- 

hydrique condu’isent oux voleurs moyennes suivontes pour les entholpies de 

formation des fluorures de pyridinium en solution fluorhydrique : 

AfH’PyHF(oq) = -259 + 4.5 kJ mol -1 
- 

AfH”Ms2PyHF(oq) = -308 z 3-O kJ mol 
-1 

AfH”‘Ms3PyHF(oq) = -299 + 5.0 kJ mol -1 
- 

CONCLUSIONS 

Si nous consid4rons la r&action g&-&role : 

Py(l) + HF(aq) j PyHF(oq) 

L’ocide fluorhydrique 6tont consider6 dons un &at hypothetique 

totolement non dissoci6 not6 HF(ao) nous pouvons colculer une entholpie de 

reaction dons HF non dissoci6 pour choque pyridine. Nous obtenons 

respectivement : 



kJ pour la pyridine 

AHP, = -44.22 kJ pour lo &thy1 2 pyridine 

AHP, = -41.22 kJ pour lo r&thy1 3 pyridine 

ovec AfH'HF(ao) = -320.08 kJ.mol 
-1 

Cl31 

Ces entholpies de reaction hypothetiques peuvent Btre exprimees por lo 

relotion suivonte (9) : 

AHP, = AfH"(PyHF) - AfH"Py(l) - AfH"HF(ao1 + AHdiss(ao) 

AfH'(PyHF) representant l'entholpie de formation du fluorure de pyridinium 

dons son Btat stondord et AHdiss son entholpie de dissolution dans le 

milieu considere. 

Par oilleurs AHP = AfH"(PyHF) - AfH'Py(l) - AfHOHF(i) 

+ AHdiss(i) + AHdil 

L'indica i symbolisont les differentes concentrations en HF. done 

AHP = MP, - AfH"HF(i) + AfH"HF(oo) + AHdiss(il - AHdiss(ao) + @idi 

AHp = AHp, - G(AfH HP) + G(AHdissl + AHdil 

ovec 6(AfH HF) = AfHOHF(i) - AfH'HF(ao1 

6(AHdiss) = AHdiss(i) - AHdiss(ao) 

le de calculer les vo A portir de ces grandeurs, il est possib 

(AH diss) pour chaque concentration en HF. 

(AHdiss 1 = AHP - AHP, + a(AfH HF) - AHdil 

leurs de 

Les valeurs correspondent a ces diffbrentes grondeurs sont don&es dons 

le tobleou V ci-opres en kJ.mol 
-1 . 

Les entholpies de dilution de HF (AHEAD) sont donnees dons le tobleou 

III. 

Les courbes traduisont lo variation de (AH ) soni representees por 
diss 

lo figure (2). 

Les trois courbes ont des allures comporables, en porticulier celles 

traduisont le comportement de la pyridine et de la methyl-2 pyridine sont 

pratiquement confondues. 
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TABLEAU V 

HF 

fWl/l 

0. 1 -2,66 

OS2 -2,41 

0,5 -2,28 

1 -2.23 

2 -2,12 

4.2 -2,03 

8.3 -1,8 

10 -1.41 

15 -0,8a 

22,6 +0,32 

27.04 +1,52 

(AfH HF) 

Pyridine T 
k$-hHd (AHdiss) 

I 

0.93 - 1.32 1,63 -0.62 - 1,09 

O-8 - 0,83 1,02 -1,ll + 1.02 

4,7 + 2,49 3,75 1,56 2,62 

4,84 + 3,19 4,22 2.08 3.9 

4,83 + 3.14 4.21 2,23 5.82 

4.74 + 3,0 4,18 2.42 5.4 

4,64 + 3.65 3,15 2,17 4.79 

3,91 + 3.54 2.64 2,27 4.26 

- 1,18 - 0,13 - 0,89 +o, 17 - 0,96 

-12.03 - 5,88 - 9.97 -3.02 - 0,46 

-15.9 -10.26 -12.74 -7,1 -15.67 

Ethyl -2 pyridine 

(AHdiss) 

- 
, M I Ythyl-3 pyridine 

AHdiss) 

- 3,74 

- 1.11 

0,43 

2.59 

3.84 

3.64 

3,80 

3,89 

0.1 

- 5,7 

-10,03 

Ces courbes comportent trois parties : 

pour les concentrations en HF infbrieures b 2 moles por litre environ, 

l’entholpie de dissolution ougmente ropidement, 

pour les concentrations comprises entre 2 et 10 moles par litre, 

1 ‘entholpie de dissolution reste sensiblement constonte, 

pour les concentrations sup6rieures b 10 moles par litre, l’entholpie de 

dissolution diminue linboirement ovec lo concentration. 

Pour les concentrations Blev6es en ocide fluorhydrique, le comportement 

des fluorures de pyridinium semble comporoble b celui des fluorures 

d’omnonium C21 et des fluorures olcolins C14I. Toutefois, pour les concen- 

trations inferieures b 10 moles par litre, les ph6nomenes semblent 

diffbrents, en porticulier, il n’existe pos de zone de concentration 03 lo 

dissolution des fluorures olcolins ou d’omnonium se d6roule ovec une 

entholpie constonte. Qualitotivement, ce comportement peut Otre interpr6t.6 

de lo fo9on suivante : aux foibles concentrations en acide, l’introduction 

du fluorure de pyridinium dons le milieu fait Bvoluer l’equilibre de disso- 

ciation de HF, o portir d’une concentration de 2 moles par litre en HF, la 

concentration en fluorures libres F- &ant pratiquement constonte, lo 

presence du fluorure de pyridinium n’influe plus sur cet Bquilibre et 
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1 ‘enthalpie de dissolution reste constonte. Au-delb de 10 moles pot- litre 

en HF. il y o lieu d’envisager d’autres phkom&nes, en particulier il est 

possible que dons cette zone riche en HF il y oit formation de composk du 

type PyHF, nHF. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 J.CARRE, J.THOUREY et G.PERACHON, J. Fluorine Chem.,26 (1984) 215. - 

2 S.BENDAOUD, J.THOUREY et G.PERACHON, J. Fluorine Chem.,g (1984) 123 

3 S.BENDAOUD, J.THOUREY et G.PERACHON, J. Fluorine Chem.,g (1984) 133 

4 J.THOUREY et G.PERACHON, J. Fluorine Chem.,g (1987) 421. 

5 S.SUNNER et I.WADSO, Acto Chem. Scand.,G (1969) 97. 

6 P.GERMAIN, G.PERACHON et J.THOUREY, J. Fluorine Chem., 11 (1978) 555. - 

7 R.J.L.ANDON, J.D.COX et E.F.G.HERINGTON, J. Chem. Sot., (1954) 3188. 

B M.WOYCICKA et Z.KURTYKA, Bull. Acod. Pol. SC. 13 (19651 469. - 

9 J.J.CHRISTENSEN, D.E.SMITH, M.D.SLADE et R.M.IZATT, Thermochim. Acta, 

3 (1972) 35. 

10 G.PERACHON, J.THOUREY et D.MATHURIN, Thermochim. Acto.18 (1977) 229. - 

11 G.K.JOHNSON, P.N.SMITH et W.H.HUBBARD, J. Chem. Therm., 3 ( 1973) 

793. 

12 J.B.PEDLEY, R.D.NAYLOR et S.P.KIRBY, Thermochemical Data of Organic 

Compounds, seconde 6dition. CHAPMAN et HALL.1986. 

13 J. Phys. Chem. r6f. Duto 11 (1982) suppl. 2. - 

14 P.GERMAIN, G.PERACHON et J.THOUREY, J. Fluorine Chem., 13 (19791 - 

141. 


